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Abstract 



The invention relates to novel 1,2,4-triazole derivatives of the general formula I LzU in which Z, R<1>, R<2> 
and R<3> have the meaning given in the description, to processes for the preparation of these compounds, 
to acaricides and insecticides containing them, and to their use. 
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(g) Neue 1 ,2,4-Triazolderivate, Verf ahren zur Hersteilung dieser Verbindungen sowie diese enthaltende akarizide 
und insektizide Mittel 

Die Erfindung betrifft neue T,2,4-Triazolderivate der ail- 
gemetnen Formell 



A 



-ZR 



N -» 



II) 



in 

CO 



in der Z, W, und die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, Verfahren zur Hersteilung dieser Verbin- 
dungen sowie diese enthaltende akarizide und insektizide 
Mittel und deren Verwendung. 
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Patentansprilche 
1. 1^,4-Triazol-Derivate der allgemeinen Forme! I 



N 



C.-6-alkoxy, C.-4-Alkoxy-C,_«-alkoxy. C, C^-a-Alkenyloxy. Halogen- 

C,-4-alkylamino-Ci_6-alkoxy. Q-e-Alkinytoxy. "a ogen ' c, 6-cydoalkyl-Ci_4-alkoxy. 

C.-a-alkenyloxy. C-s-Cycbalkyloxy, C3r-Cy^/jJy'-C'-^^^^^^ 2f °5>jrkS ulfiXoi^^ 
20 Halogen-C3-6-cycloalkoxy. C.-e-Alkylthio, "l^f '^^^^^^ C.le-Alkylaryloxy. Ni- 

Phenyl. Phenoxy. Halogenphenoxy, ^'"o- ^'-rit'^^^^^^^^^^ 
troaryloxy. Arylamino Halogenaryl^^^^^^ 

bonyl.Halogen.C,-e-ancoxy^^^^^^ 
Q-6<ycioamyloxycarbonyl, C3 

Ivl Cvano Nitro oder mit der Gruppe OX substituiert sein kaiin, wobei 
^SSdn°;nTcylrestR«CO-odereinenSu^^ 

S Halogen-QJ64lkenyl.Phen^ 

C.-4-alkyl. C3-«-CycloaIkyl Halogen-Ca-.^^^^^^^^ 

. kenyl. Phenyl-Cz-e-alkenyl, C^-a-Alkinyl. Phenyl-Ca-s-alki- 
Phenyl-C3-.o-cycloalkoxy,Phenyl-C3-6-cycloaIkyl.C,-4-al^^^^^ 
40 nyloxy, C.-e-Alkoxy. Halogen-C,-«-alkoxy, C, 4-Alkoxy.C^ 
Q-4-Alkylamino-Ct-6-alkoxy, D.-C.-4-alky am.no^^ 

loxy. C2-6-Alkenyloxy. Halogen-C^-j-alkenyloxy. Cj-e-Cy^^^^^ Halogen-C.-e-alkylthio. 

nyl. C3-.o-Cycloalkyl6xycarbonyl. Hal<?f "-J-'-cy^^^^^^^^ Halo- 
bonyl Halogen.C3-6-cycIoalkyl-C,-«-alkoxycarbony^ P^^^^^^^ pj^idyloxy. 

gen-C3-6<ycloal kyl-C. der G?uLe OX substSert sein 
-35 Mui ' ph e ltno. Piporidino, Pyrro lidi n o , NnPyrrnlyl, fiyann FHUrft oper \^ 

clopropyl-Ci-3-alkyl und 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) U.4.Triazol-5-one oder 1.2.4.Triazol-5.thione der allgemeinen Formel II 
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(0) 



worin und die in der Formel I angegebene Bedeutung haben und X fur Sauerstoff oder Schwefel 
steht, mit einem Aikylierungsmittei der allgemeinen Formel III lo 

Y-R3 (III) 

worin 

R^ die in Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fur Halogen, eine Alkylsulfonyloxy- oder eine 15 

Arylsulfonyloxy-Gruppe steht, oder 

b) 1 A4-Triazolderivate der allgemeinen Formel IV 



N 



20 



av) 



in der Y Chlor, Brom. Jod, eine Alkylsulfonyloxy- oder eine Arylsulfonyloxy-Gruppe bedeutet, mit 
einem Alkohol oder einem Thioalkohol der allgemeinen Formel V 

HZR3 (V) 



25 



30 



worm 

die in Formel I angegebene Bedeutung hat und Z fur Sauerstoff oder Schwefel steht. in Gegenwart 
einer Base, gegebenenfalls unter Verwendung eines Losungsmittels umsetzt und falls Z fiir eine 
Sulfinyl- oder Sulfonyl-Gruppe steht, gegebenenfalls aus den Verbindungen der Formel I, in der Z fiir 
Schwefel steht, mit einem Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, Nairiumperjodat, Per- 35 
sauren oder Kaliumpermanganat gegebenenfalls unter Verwendung eines inerten Losungsmittels zur 
Reaktion bringt und gegebenenfalls anschlieBend in an sich bekannter Weise die so erhaltenen Verbin- 
dungen mit einer SSure zu den entsprechenden Saureadditionssalzen umsetzt 

5. Akarizide und insektizide Mittel, enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB Anspriichen 1 bis 3. 40 

6. Akarizide und insektizide Mittel gemaB Anspruch 5 allein oder in Mischung miteinander oder mit anderen 
akariziden, insektiziden und/oder fungiziden Wirkstoffen. 

7. Akarizide und insektizide Mittel gemaB Anspruch 6 in Mischung mit festen oder flQssigen Trager- 
und/oder Hilfsstoffen. 

8. Verwendung von Verbindungen gemaB AnsprQcheii 1 bis 3 zur Bekampf ung von Insekten und Milben. 45 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue 1,2,4-Triazolderivate, ihre Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbe- 
kaiupfuiigbuiitnel gcuidQ Jen Anspruchen. ' so- 

Viele 1^,4-Triazol- Verbindungen, bei denen die Triazolgruppe als Substituent an einer Molekiiigruppe auf- , 
tritt, sind bekannt. Die Verbindungen haben meisi eine fungizide bzw. antiniykotische Wirkung (z. B. EP 1 45 294, 
1 75 278 und 1 82 188). 

Es sind aber auch 1,2.4-Triazol verbindungen mit pestizider Wirkung bekannt, die an den C-Atomen in 3- und 
5-Stellung mit Arylgruppen substituier t sind (EP 36 7 11 ). 55 
Es wurde nun gefunden, daQ Verbindungen der allgemeinen Formel I 

N_pZR^ ^ (I) 

R'— L N — fio 
N 

in der 

R^ R2 gleich oder verschieden sein kdnnen und einen Phenylrest darstellen, der ein- oder mehrfach, gleich oder 65 
verschieden mit Halogen, Hydroxy, Ci-4-Alkyl, Hal6gen-Ci-4-alkyl, Gj-e-Cycloalkyl, Halogen-Ca-e-cycloalkyl, 
Phenyl-Ci-6-alkyl. C2-6-AIkenyl. Halogen-C2-6-alkenyl, Fhenyl-C2-.6-alkenyl, C2-6-Alkinyl. Halogen-Ca-e-alki- 
nyl, PhenyI-C2-6-alkinyl, Phenyl-Ci_6-alkoxy, Phenyl-Cj-io-cycloalkoxy; Phenyl-C3-8-cycloalkyl-Ci_4-aIkoxy, 
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Phenyl-C2-6-alkeayloxy, Phenyi-Q-s-alkinyloxy. C-s-Alkoxy. Halpgen-C.-s^alkoxy, Ci-4-Alkoxy-C,-6-alkoxy. 
C,-/AlkJlthio.C,_6-alkoxy. C,-4-AIkylamino-C,_6-alkoxy. Di-C,_.-alkylain.no-C,_6-alkoxy. C.-.-Alkmy b^. 
Hatogen-Q-6-alkinyloxy, C2-6-Alkeny!oxy. Halogen-Q-s-alkenyloxy. Cj-e-Cycloa^kyloxy. <^^-6-Cycl^^^^^ 
C,-4-alkoxy. Halogen-C3-6-cycloaikyl-C,_.-alkoxy, Halogen-Ca-e-cydoalkoxy G,-rAlkylthio. Hdogen- 
e Le-alkylthio. C,-6-Alkylsulfinyl. ,_6-AlkyIsulfonyl, Phenyl. Phenoxy. Ha ogenphenoxy. Ainmo, C^-A^kyla- 
nUno, Di-C,-4-alkylainino. C.-s-Alkylaryloxy, Nitroaryloxy, Arylamino. HalogenaiylaiTimo^ C,-6-AIkyIaryIanu- 
rAryl.N-C,-6-aUcylamino.C,_6-Alkoxycarbonyl.Halogen-C,_6-alkoxycarbony Ph^ 
SlVo-CycloalkJloxy\:arbonyl, Halogen-C3-6-cycloalkyloxycarbonyl, Ca-e-Cycloalkyl-C, 4-alkoxycarbon^^^^^ 
logen-cL6-cycloalkyl-C,-4-alkoxycarbonyl.Phenyl-C3_6-cycloalkyl-C, 4-aIkoxyc^^^^^ 
alkyl-C,-4-alkylaniino, Pyridyloxy. Halogen-pyridyloxy. Halogen-C,-4-alkyl-pyndyloxy..Morpholino. Pipendmo. 
Pyrrolidino, N-Pyrrolyl, Cyano, Nitro oder mit der Gruppe OX substituiert sein kann, wobei 
X fur einenAcylrestR^O- Oder einenSulfonylrestR6S02-steht.wobei .. , ^ « i • ^ 

R6 C !^?AlkyI, Halogen-C.-.-alkyI. C,_4-Alkoxy-C,-e-aIkyl. C._4-AIkylamino-C,_6-alk^^^^ 
C,-6-alkyl. Gj-rCycloalkyl. Halogen-Cj-s-cycloalkyl. Cj-e-Alkinyl. Halogcn-Ci-e-alkinyi. Ci-e-Aikenyi. halo- 
gen-C2-6-alkenyI, Phenyl Oder Halogenphenylbedeutetund 
Z fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Sulfinyl- oder Sulfonyl-Gruppe steht und 

C, fi-Alkvl Halogen-C,-6-alkyl. Cj-e-CycloalkyI, Halogen-Cj-s-alkyJ. Cz-e-Alkenyl, Halogen-Cz-s-alkenyl. 
G ;-Anc5Sg^^^^^^^^^^ Halogen-C3-;cycloalkyl-C._6-alkyl. Phenyl-C.-a-alkyl. Phenyl-C.-.-alke- 

Si 2 Soa7kyrHalogen-C3J6 cycloalkyl. Phenyl-C.-e-alkyi. C2-6-Alkenyl. Halogen-C^ e-alkenyl. Phenyl- 
CV s arkenyl Cr 6 aS^^ Phenyl-Q-e-alkinyl. Phenyl-C,_6-alkoxy, Fhenyl-Q ,o-cydo- 

alkoxrPhen^S . S 

C,_4-Alkylthio-C.-s-alkoxy C..4-Alkylammo-^^ Dj^ 
,5 G 4-alkyramino-C, s- a koxy. C^-e-Alkinyloxy. Halogen-Q-e-alkinyloxy. Cj-s-Alkenyloxy. Halogen<:a_6-al- 
Sniloxy S e Cydolylox^^ Cal-CydoalkJl-C.-^-alkoxy. Halogen-Cs-e-cycloalky -C,-4-alkojqr. Ha ogen- 
S S'oal^^^^^^^^^ C,_«-Alkylsulfinyl. C,_s-A kylsulfonyl. Phenyl Phe. 

noxrHSS Amino. C,.4-Alkylamino. Di-C,-4-alkylamino, C, -e-Alkylary oxy. Nitroaryloxy. Aryl- 
ZL SS^^^o. C.-6-Alkylan^lamino. Aryl-N-C,-6-alkylamino. C, e-Alkoxycarbonyl. Halogen- 
30 rs-alkoxycfrboSl. PhenyLQ-e-alkoxycarbonyl. Ca-.o-Cycloalkyloxycarbonyl. Ha ogen-Ca e-cydodkylox- 
Sa'rUnyl S t& Halogen-Cs-s-cycloalkyl-C. 4-alkoxycarbonyl. Phenyl- 

S SalkytciSlkoxycarbonyl, Halogen-C3-6-cydoaikyl-C._4-alkylamino, Pyridyloxy Halogen-^^^^^ 
tox;!Halogenir-4-alky^ 

Gruppe OX substituiert sein kann, wobei . T«e«ir+a« 

35 X die oben angegebene Bedeutung hat. sowie der«n Saureadditionssalze. eine gute Wirkung gegen Insekten 

""ll^besonSre wirksatn haben sich solche 1 A4-Triazolderivate der Formel I erwiesen. bei denen 

R' Phenyl Oder HaIophenyi,wobd Halogen ein- Oder mehrfachvorhandenist, . _. . j . 

40 ,R^' Lnyl? C,-5-Alkylphenyl C,-3-Alkyl. a-3-Alkenyl. G_3-Alkinyl. C,_3-Alkylnaphthyl oder Di-halocydo- 
propyl-Ci_3-alkyl und 
X Sauerstoff Oder Schwefel bedeutea 

Der Begriff Halogen steht far Fluor, Chlor.Brom und Jod. 
45 Die erfmdungsgemaBen 1.2.4-Triazolderivate und deren Saureadditionssalze lassen sich hersteUen. indem man 
1.2,4-Triazol-5-one oder 1.2,4-Triazol-5-thione der allgemeinen Formel .II 



-w- 



H 



N — ^— j=x cn) 



N— R* 



N 



worin R' und R^ die in der Formel I angegebene Bedeutung haben und X fOr Sauerstoff oder Schwefd steht, mit 
einem Alkylierungsmittel der allgemeinen Formel III 

Y_R3 (I")' 

60 

SrSe in Formel I angegebene Bedeutung hat und Y fOr Halogen oder eine Ruchtgruppe. wie eine Alkylsulfony- 
loxy- Oder eine Arylsulfonyloxy-Gruppe steht. in Gegenwart einer Base, wie zum Beispiel Kaliumcarbonat. 
Kaliumhydroxid. Natriumhydrid oder Kalium-tert-butylat, gegebenenfalls unter Verwendung ernes Ldsungs- 

" " ofSnS^gemtfle^^^ der Formel I lassensfch aber auch durch eine Substitutionsreak- 

tion hersteUen, indem man Verbindungen der allgemeineii Formel IV 



4 
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av) 



N 



in der Y Chlor, Brom, Jod oder eine Fluchtgruppe, wie eine Alkylsuifonyloxy- oder eine Arylsulfonyloxy-Gruppe 
bedeutet, mit einem Alkohol oder einem Thioalkohol der ailgetneinen Formel V 

HZR' 00. 



R' NH N (VI) 
N 

\ / 
C 
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R3 die in Formel I angegebene Bedeutung hat und Z fur Sauersioff oder Schwefel steht, in Gegenwart einer 
Base wie zum Beispiel Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid, Natriumhydrid oder Kalium-tert-butylat, gegebenen- 15 
falls unter Verwendung eines Losungsniittels,zur Reaktion bringt 

Die erfindungsgemaBen 1,2,4-Triazolderivate der Formel I, worin Z fiir eine Suifinyl- oder Sulfonyi-Gruppe 
steht, lassen sich herstellen, indem man Verbindungen der Forme! I, worin Z fur Schwefel steht, mit einem 
Oxidationsmittel, gegebenenfalls unter Verwendung eines Ldsungsmittels, zur Reaktion bringt 

Als Oxidationsmittel eignen sich zum Beispiel Wasserstoffperoxid, Natriumperjodat, Persauren oder Kaiium- 20 

permanganat . j. u- j t • j 

Zur Herstellung der Saureadditionssaize der Verbindungen der Formel I werden die Verbmdungen I mit den 
gewfinschten Sauren auf ubliche Weise umgesetzt. beispielsweise durch L5sen der Verbindungen der Formel I in 
einem geeigneten Losungsmittel und Hinzufugen der Saure, wie z. B. Chlorwasserstoff oder konzentrierte 
Salzsaure. Der resultierende Niederschlag des Saureadditionssalzes kann anschlieBend, z. B. durch Filtrieren, 25 

abgetrenntwerdea . ... 

Als Losungsmittel sind an sich alle Losungsmittel oder Gemische derselben unteremander geeignet, die 
gegeniiber den Reaktanden inert sind. 

Genannt seien beispielsweise aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, die auch chlo- 
riert sein konnen. wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid. Chloroform, 30 
Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichlorethylen und Chlorbenzol; Ether wie Diethylether. Methylethy- 
lethcr, Diisopropylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Pro- 
pionitril und Benzonitril; Ester wie Ethylacetat und Amylacetat; Saureamide wie Dimethylformamid und Dime- 
thylacetamid sowie Sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan, 

Die Umsetzung kann innerhalb eines weiten Temperaturbereiches durchgefuhrt werden. Im allgemeinen wird 35 
sie bei einer Temperatur zwischen -20° C und dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise zwischen 
20*^0 und 200" C, durchgefuhrt u u • u.u ^ 

Die Umsetzung wird unter dem Druck der Umgebung durchgefuhrt, wenngleich sie auch bei erhohtem Oder 
vermindertem Druck durchgefuhrt werden konnte. 

Die nach dem oben genannten Verfahren hergestellten erfindungsgemaBen Verbindungen konnen nach an 40 
sich ublichen Methoden aus dem Reaktionsgemisch isoHert werden, beispielsweise durch Abdestillieren des 
eingesetzten Losungsmittels bei normalem oder vermindertem Druck, durch Ausfallen mit Wasser oder durch 

Extraktion. . . . l* , . - 

Ein erhohter Reinheitsgrad kann z. B. durch sauienchromaiographische Aufreinigung sowie durch fraktionier- 
te Destination oder Kristallisationerreicht werden. 45 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen stelleri ausnahmslos farb- und geruchslpse Flussigkeiten sowie Kristal- 
le dar, die schwerloslich in Wasser. bedingt Idslich in aiiphatischen Kohlenwasserstoffen wie Petrolether, Hexan, 
Pentan und Cyclohexan, gut I5slich in halogenierten Kohlenwasserstoffen wie Chloroform, Methylenchlorid und 
Tetrachlorkohlenstoff, in aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und Xyiol. in Ethern wie Diet- 
hvlether. Tetrahydrofuran und Dioxan, in Carbonsaurenitrilen w ie Acetonitril, in Alkoholen wie Methanol und ' 50 

Ethanoi, in Carbonsaureamiden wie Dimethyllorma mld, Uhd in Suiruxidea wie Dimeihylsulfoxid, sind. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten l,2,4-Triazol-5-one oder l,2,4-TriazoI-5-thione der Formel II werden 
erhalten, wenn man Acylharnstoffe der allgemeinen Forme! VI 
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worin R' und die in Formel 1 angegebene Bedeuiung haben und R" und/oder fiir Wasserstoff, Ci-6-AJkyl 
Oder Phenyl stehen, mit einer starken Mineralsaure wie Sciiwefei- oder Salzsaure oder einer organischen saure 
wie D-Toluolsulfonsaure.gegebenenfalls unter Verwendung eines L5sungsmittels.zur Reaktion bringt 

Die Acylharnstoffe der Formel VI lassen sich wiederum herstellen, indem man Acylisocyanate oder Acyteot- 
hiocyanate der ailgemeinen Formel VII 



O 

II 

R'— C 



worin R' die in Formel I und X die in Formel 11 angegebene Bedeutung haben. mit Hydrazonen der aBgemeineh 
15 Formel VIII 

worin R' die in Formel I und und R^ die in Formel VI angegebene Bedeutung haben. gegebenenfalls unter 
2S Verwendung eines L6sungsmittels.zur Reaktion bringt . „ . jr. „i vrn 

Die Acylisocyanate oder Acylisothiocyanate der Formel VII sowie dje Hydrazone. der Formel Vffl smd 
entweder bekanni oder kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Se Js Ausgangsmaterial der Formel IV verwendeten 1.2.4-Triazol-5-alkyl- und 1 2,4-TnazoU5-a.7kulfonate 
lassen sich dufch Umsetzung des 1.2.4-Triazol-5-ons der Formel II z. B. mit p-ToluolsuIfonsaure m Gegenwart 
von wenig konzentrierter Schwefelsaure oder mit Mesylchlorid m Gegenwart von Pyndm erhalten 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Halogentriazole der allgememen Formel V l^sen sich d"ch U^et- 
zung des 1.2.4-Triazol-5-ons oder des l.2.4-Triazol-5-thions der Formel II z.R m.t Phosphorpentachlond m 

^TSgsgSa^^^^^^ eine insektizide und akarizide Wirkung und sind somit z«r 

Bekampfung einer Vielfalt von Insekten und Milben. einschlieBlich tierischer Ektoparas.ten. m .hren verschied^^ 
nen Entwicklungsstadien geeignet. Beispielsweise seien genannt Lepidopteren wie Plutella xylostella. Spodopte- 
?a UttorZ HeSs armigerf und Pieris brassicae; Dipteren wie Musca domesdca,eeratit.s cap.tata, Enoischia 
"rSae LS sericatalnd Aedes aegypti; Homopteren einschlieBlich Blattiausen w.e M^goura viaa^^^^^^^^ 
Nilaparvata lugens; Coleopteren wie Phaedon cochleariae, Anthonomus grandis und Cornrootworm (Diabrot ca 
sp^z B Diabetica undedmpunctata); Orthopteren wie Blattella gennanfca; Zecken w.e Boopblus m«roplus 
und Lause wie Damalinia bovis und Linpgnathus vituli sowie Spinnmilben wie Tetranychus urticae und Panony- 

'"'^Die^Anwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen kann in IConzentrationen von 0.00005 bis 5.0%. 
voSugrwefaJ^vo!; 0.0)1 bis 0.1% frfolgen. worunter das Gewicht in Graram Wirkstoff m 100 ml Zubereitm^gzu 

''^Die^rfindungsgemaBen Verbindungen k6nnen entweder allein. in Mischung miteinander oder mit anderen 
akariziden/insektliden Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfalls k6nnen andere P^^;^^^^^^ 
Schadlingsbekampfungsmittel. wie zum Beispiel Insektizide. Akarizide oder Fungizide. je nach dem gewunsch- 

gende ZusStze. vde organische Losungsmittel. Netzmittzel und Ole erzielt WiWen. iuldwj Zusaue lawtu dohor ■ 
gegebenenfalls eiheVerringerung der Wirkstoffdosierungza □ • • , a„ 

■ Als Mischungspartner kSnnen auBerdem Phospholipide verwendet werden zum Beispiel solche aus der 
Gruppe Phosphatidylcholin. den hydrierten Phosphatidylcholinen. Phosphatidylethanolamm. d^^^^ 
phosphatidyl-ethanolaminen. Phosphatidylinosit, Phosphatidylsenn. Lysolecithm und PhosphatidylglyceroL 

Zweckmaflig werden die gekennzeichneten Wirkstoff e oder deren Mischungen m Fomi von Zubereitungen 
wie Pulvern. Streumitteln. Granulaten. Losungen. Emulsionen oder Suspensionen, "nter Zusatz ^n flu^igen 
und/oder festen Tragerstoffen beziehungsweise VerdUnnungsmitteln und gegebenenfalls Haft-, Netz-. Emul- 
eier- und/oder Dispergierhilfsmitte.'nangewandt 

^ Geeignete flQssige Tragerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische ^ohlenw^serstoffe w.e 
Benzol. Toluol. Xylol. Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid. Dimethylformamid, weiterhm Mmeralolfrak- 
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Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentonit, Silicagel. Talkunn, Kaolin, Attapulgit, 
Kalkstein und pflanzliche Produkte, wie zum Beispiel Mehle. „ > u . n i k 

An oberflachenaktivcn Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumlignmsulfonat. Polyethylenalkylpheny et- 
her. Naphthalinsulfonsauren und deren Salze. Phenolsulfonsauren und deren Salze. Formaldehydkondensate. 
FettalkoholsulfatesowiesubstituierteBenzolsulfonsauren und deren Salze. . . . 

Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann m weiten Grenzen varueren. 
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Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wirkstoffe, etwa90 bis 10 Gcwichtsprozent 
flussige Oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent oberflachenaktive Stoffe. 

Die Ausbringung der Mittel kann in ublicher Weise erfolgen. zum Beispiel mit Wasser als Trager in Spritz- 
bruhmengen etwa 100 bis 3000 Liter/ha Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low-Volume und Ultra- 
Low- Volume- Verfahren ist ebenso m6glich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranuiaten. 5 

Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mai- oder 
Mischverfahren. durchgefuhrt werden. Gewunschtenfails konnen die Einzelkomponenten auch erst kurz vor 
ihrer Verwendung gemischt werden, wie es zum Beispiel in sogenannten Tankmixverfahren in der Praxis 
durchgefuhrt wird. 

Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile eingesetzt: 10 

a) Spritzpuiver 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
35 Gewichtsprozent Bleicherde 

8 Gewichtsprozent Calciumsalz der Ligninsulfonsaure 15 
2 Gewichtsprozent Natriumsaiz des N-Methyl-N-oleyl-taurins 
35 Gewichtsprozent Kieselsaure 

b) Paste 

45 Gewichtsprozent Wirkstoff 20 

5 Gewichtsprozent Natriumaluminiumsilikat 

15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid 

2 Gewichtsprozent Spindelol 

10 Gewichtsprozent Polyethyienglycol 

23 Telle Wasser 25 

c) Emulsionskonzentrat 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
75 Gewichtsprozent Isophoron 

5 Gewichtsprozent Mischung aus Nonyiphenylpolyoxyethylen und Calciumdodecylbenzosulfonat 30 
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Herstellung der erfindungsgemaSen Verbindungea 

Beispiel 1 

35 

3-(2,6-Dif]uorphenyi)-5-methylthio-l-phenyl-lH-1.2,4-triazol 

1 g(3,5 mMol) 3-{2.6-Difluorphenyl)-l-phenyl-4.5-dihydro-lH-l,2,4-triazol-5-thion werden in 15 ml Dimethyl- 
formamid gel5st und mit 86 mg (3,8 mMol) 55%igem Natriumhydrid versetzt. Man riihrt 1 Stunde bei 40° C und 
ktthlt anschlieQend auf Raumtempcratur ab. Dann tropft man eine Ldsung von 0,68 g (4,8 mMol) Methyljodid 40 
gelost in 5 ml Dimethylformamid hinzu und rQhrt 3 Slunden bei 30°C nach. Nach dem Abkuhlen wird in Wasser 
gegossen und mit Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweima! mit Wasser 
gewaschen und Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen wird aus Hexan umkristallisiert 

Ausbeute: U0g(96% derTheorie) 45 
DC: Laufmittel - Hexan : Essigester «- 1 : 1 

Rf == 0,62 
Fp.: 74-75"C 

Beispiel 2 30 
l-(2-Chlorphenyl)-3-(2,6-dichlorphenyl)-5-phenoxy-lH-l,2,4-triazol) 

058 g (10.4 mMol) Phenol werden in 25 ml Dimethylformamid (DMF) gelost und mit 0,45 g (10,4 mMol) 
55%igem Natriumhydrid versetzt. Man ruhrt 1 Stunde bei 40**C und kQhlt anschlieBend auf Raumtemperatur ab. 55 
Dann tropft man eine Losung von 25 g (6,9 mMol) 5-ChIor-l-(2-chlorphenyl)-3-(2,6-dichlorphenyl)-lH-1.2,4-tria- 
zol gelost in 20 ml DMF hinzu und ruhrt 3 Stunden bei 30°C nach. Nach dem Abkuhlen wird in Wasser gegossen 
und mit Essigester extrahiert. Die organischen Phasen werden zweimal mit Wasser gewaschen und uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen wird durch Saulenchrgmatographie (KieseigeK Hexan: 
Essigester « 95 : 5) gereinigt. 60 

Ausbeute: 1,2 g (42% der Theorie) 
DC: Laufmittel « Hexan : Essigester = 1:1 

i?/«0,67 

Fp.: 120-l2rC 63 
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Herstellung des Ausgangsmaterials 

3-(2,6-Dinuorbenzoyl)-l -phenyM-isopropylidenamino-thioharnstoff 

. 4 2 e f28 iiiMol) 1 .Phenyl-2-propanonhydrazon wurden in 30 ml Tetrahydrofuran gelost und bei Raumtempe- 

Se wurden 150 ml Pe.ntan hinzugefQgt und der Niederschlag abgesaugt Es wurde bei 50 C im Vakuum 
(200 mbar) getrocknet. 



to Ausbeute: 4,4 g(45%derTheorie) 

• DC: Laufntiittel « Hexan : Essigester 

/?/«0.56 
Fp.: 137-138'*C 



13 



20 



25 



1 :1 



3-(2^-Difluorphenyl)-Uphenyl-43-dihydro-lH-1.2,4-triazol-5-thion 

? C abgS^ der Niederschlag abgesaugt. Nach Waschen mit wenig kaltem Wasser bis zur Slurefrciheit. 
wurde bei 70° C aber P2O5 (200 mbar) getrocknet. 

Ausbeute: 2,5 g(79%derTheorie) 

DC: Laufmittel « Hexan : Essigester -1:1 

/?r«037 
Fp.: 189°C 

In analoger Weise werden die weiteren Verbindungen hergestellt 



30 



35 



40 



45 



Beispiel Verbindung 
Nr. 



physik. Konstante 

/ Fp.«C / Rf 



3 1^2-Chlorphenyl)-3-(2,6-dichlorphenyl)-5-methoxy4H-l,2,4-triazol 

4 l-(2-Chlorphenyl)-3-(2,6-dichiorphenyl)-5-phenylthiolH-l,2,4-triazor 

5 3-(2,6-DichlorphenyI)-5-methoxy-l-phenyl-I H-l,2,4-triazol 

6 3-(2»6-Dichlorphenyl)-l-phenyl-5-phenoxy-l H-l,2,4-triazol 

7 5-BenzyIthio-3-{2,6-dichlorphenyl)-Npheny|.lH-l,2,4-triazol 

8 5.Bcnzyloxy-3-(2,6-dichlorphcnyl)-l-phenyl-lH-l,2,4-lriazoI 

9 3-(2.6-Dichlorphenyi)-5-propargyloxy-l-phenyI-lH-U2,4-triazoJ 

10 3-(2,6.Dichlorphenyl)-5-isopropoxy-l-phenyl-lH-l,2,4-triazol 

1 1 3-(2,6-Dichlorphenyl)-5-[2-(2,2-difluorcyclopropyl)-ethoxy]-l-phenyl-l H- 
1,2,4-triazol 

12 3-(2.6-DichlorphenyI)-5-methyIthio-l-phcnyH H-l,2,4^triazol 



155 

98-99 

84-85 

125-126 

81-82 

100-101 

97-98 

95-96 

-79-80 



0,5S*) 



Iff- 



55 



60 



65 



13 5- Allylthio-3-(2,6HlichIorphenyi)-i -pncnyj- 1 ri-1 .i,4-lirmul 

14 3-(2,6-Dichlorpheiiyl)-5-isopropyIthio-l-phenyI-l H-1 ,2,4-triazol 

15 3-(2,6-Dichlorphenyl)-l-phenyl-5-phenylthio-lH-l,2,4-triazol 

16 5.BenzyIoxy-l-(2-chlorphenyl)-3-(2,6-dichiorphenyi)-l H-1 ,2,4-triazol 

17 5-Bcnzylthio-l-(2-chlorphenyl)-3-(2,6-dichlorphenyI)-lH'.l,2,4-triazol 

18 5-(4-Biphenylmethoxy).3-(2,6-dich!orphenyI)-l-phenyl-IH-l,2,4-triazol 

19 3-(2,6-Dichlorphenyl)- l-phenyl-5-(44ert.-butyIbenzyloxy)-l H-l,2,4-tri- 
azol 



- K6131 



1,6382 

1,5935 
1,6241 



55-56 
81-82 



i37-138 



0,63*) 



20 3-(2,6-Dichlorphenyl)-l-phenyl-5-(l-phenylelhylthio)-l H-l,2,4.triazol 
*) LaufmitteJ « Hexan : Essigester ^1:1. 
Die nachfolgenden Beispiele zcigen die biologische Wirksamkeitder erfindungsgemaBen Verbindungen. 
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Anwendungsbeispiel A 

Wrkung kurativer Blattbehandlung der Buschbohne (Phaseolus vulgaris nanus Aschers.) gegen bewegliche 
Stadien der Gemeinen Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae KoCh) 

5 

Im warmen Gewachshaus werden Samlinge der Buschbohne bis zur vollstandigen Entwicklung der Primar- 
blatter angezogen und dann mit Blattstucken belegt. die von Tetranychus urticae befallen sind. Einen Tag spater 
werden die Blattstucke entfernt. Die Pflanzen werden mit einerO»l% Wirkstof f enthaltenden wiBrigen Zuberei- 
tung tropfnaB gespritzL Nach 7 Tagen bei 22-24°C wird der Anteil toter beweglicher Stadien von Tetranychus 
an den behandelten und an unbehandelten Pflanzen bestimmt lo 

Die Wirkung der Behandlung berechnet nach Abbott ergibt fUr die erfindungsgemaBen Verbindungen gemaD 
Beispielen 1,2.4-6,8- 14 und 16 eine Mortalitatsrate von 80 bis 100%. 

Anwendungsbeispiel B 

15 

Wirkung kurativer Blattbehandlung der Buschbohne (Phaseolus vulgaris nanus) Aschers.) gegen Eier der 
Gemeinen Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae Koch) 

Im warmen Gewachshaus werden Samlinge der Buschbohne bis zur vollstandigen Entwicklung der Primar- 
blatter angezogen und dann mit adulten Weibchen von Tetranychus urticae besetzt. Einen Tag spater werden 
die Pflanzen mit den inzwischen abgelegten Eiern tropfnaB mit 0,1% Wirkstoff enthaltender waBriger Zuberei- 
tung gespritzt Nach 7 Tagen bei 22— 24*^0 wird der Anteil abgestorbener Eier an behandelten und unbehandel- 
ten Pflanzen bestimmt. Daraus wird nach Abbott die Wirkung der Behandlung berechnet. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen gemdB den Beispielen 3-7, 13 und 14 zeigten 80 bis 100% Wirkung 
(Berechnung nach Abbott). 

Anwendungsbeispiel C 

Wirkung kurativer Behandlung der Ackerbohne (Vicia faba L.) gegen die Schwarze Bohnenlaus (Aphis fabae 

Scop.) 30 

Im warmen Gewachshaus werden Samlinge der Ackerbohne (Vicia faba) bis zu etwa 6 cm Hdhe angezogen, 
eine Pflanze je Topf. Die Pflanzen werden dann mit Zuchtmateriai der Schwarzen Bohnenlaus (Aphis fabae) 
belegt. Nachdem die Pflanzen mit je 100 bis 200 Individuen besiedelt sind. werden sie mit 0,1% Wirkstoff in 
waBriger Zubereitung tropfnaB gespritzt und im Gewachshaus bei etwa 24** C aufgestellt. Nach 2 Tagen wird der 35 
Anteil abgetoteter Blattlause ermitteit. Unter Bezug auf unbehandelt gebliebene Kontrollt5pfe wird nach 
Abbott die Wirkung berechnet 

Die Verbiiidung gemifl Beispiel 3 zeigte eine 80%ige Wirkung. 
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